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anionischen Disperslonen A und B von Polyurethanpo- 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft lichtechte 
Beschichtungsmittel aus einem Gemisch aus minde- 
stens zwei miteinander vertraglichen, coloserfreien, 
wassrigen, anionischen Dispersionen A und B von Poly- 
u reth anpolyharnstoff en . 

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft auch 
recyclisierbare Abziehlacke aus mindestens zwei ver- 
schiedenen coloserfreien, wassrigen, anionischen 
Dispersionen A und B von Polyurethanpolyharnstoffen, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Venwendung 
als Lack, vorzugsweise als Abziehlack zum temporaren 
Schutz von Kraftfahrzeugen, Flugzeugen, Stahl- und 
-Aluminiunnprofilen, Glas- und Kunststoffscheiben und 
beliebigen anderen Substraten und Verfahren zur Wie- 
derverwertung der gebrauchten abgezogenen Lack- 
schichten. 

[0003] Anionische Poly urethanpolyharnstoff di- 
spersionen sind prinzipiell bekannt. Auch coloserfreie, 
wassrige, anionische Polyurethandispersionen, Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Lacke, 
Beschichtungsnnittel. Klebstoffe und Abziehlacke sind 
bekannt. In der DE-A 19 653 585 wird der einschlagige 
Stand der Technik gewurdigt. Die DE-A 19 653 585 als 
nachstliegender Stand der Technik beschreibt Poiy- 
harnstoffdispersionen die nach der physikalischen Trok- 
kung bei 20 bis 100**C. bevorzugt bei 20 bis 80°C 
transparente hochglanzende. UV-bestandige, tempera- 
turlDestandige (-30 bis 80*C). gegen Niederschlage 
(organischer Oder anorganischer Natur) resistente 
Lacke, die einerseits gut haften, andererseits durch 
Abziehen leicht entfernt werden konnen. Die ReiBfestig- 
keit und Dehnung der Lackschichten sind angennessen 
hoch. Eine gennaB DE-A 19 653 585 erhaltliche Lackdi- 
spersion wird im folgenden als Dispersion A bezeichnet. 
[0004] Aus der WO 98/23692 sind Mischungen von 
Polyoiefinen bekannt, die als Abziehlacke fur Automo- 
bile venwendet werden. Jedoch enthalten diese 
Mischungen keine PUR-Bestandteile. Die hierbeschrie- 
benen Abziehlacke sind auch nicht recyclisierbar. 
[0005] Es besteht nun von den Anwendern derarti- 
ger Lacke der Wunsch nach hdherer Harte und geringe- 
rer Dehnbarkeit der als recyclisierbare Abziehlacke 
eingesetzten Polyurethanharnstoffe A. 
[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es 
daher, neue wassrige anionische Polyurethan-Kunst- 
stoffe zur Verfugung zu stellen, die sich problemlos und 
umweltfreundlich anwenden lassen und dabei Lacke 
und Beschichtungen ergeben. die die Anforderungen 
an die Mechanik, Wetterfestigkeit, Lichtechtheit, Trans- 
parenz, Temperaturbestandigkeit/ Abziehfahigkeit, 
Wasserfestigkeit, Resistenz gegen Niederschlage 
(organischer und anorganischer Natur) und der Recycli- 
sierbarkeit erfullen, und daruber hinaus eine hohe Harte 
und geringe Dehnbarkeit aufweisen. 
[0007] Eine Moglichkeit, um hohere Harte der 
getrockneten Lackschichten zu erzeugen, besteht 



darin. die Polymermolekule zu verzweigen. Verzweigte 
Polyurethanpolyharnstoffe, wie sie in der EP-A 0 242 
731 beschrieben sind, weisen eine so hohe Harte auf, 
dass sie zur Herstellung von Beschichtungsmittein fur 

5 harte, unflexible Substrate z.B. als Parkettlack Verwen- 
dung finden. Auf Glasplatten, col6serfrei aufgetragen, 
weisen die gut haftenden Lackschichten nach dem 
Trocknen bei Raumtemperatur Risse auf. Diese Lack- 
schichten sind als Film nicht abziehfahig. Eine in Anleh- 

70 nung an EP-A 0 242 731 hergestellte Dispersion wird im 
folgenden als Dispersion B bezeichnet. 
[0008] Es wurde nun uberraschenderweise gefun- 
den, dass man die gewunschten anwendungstechni- 
schen Eigenschaften erhalt, wenn man mindestens 

15 zwei miteinander mischbare, coloserfreie, wassrige 
anionische Dispersionen A und B von Polyurethanpoly- 
harnstoffen mischt. deren trockene Filme A eine Glas- 
temperatur TG im Bereich von — 30**C bis — 45*'C 
aufweisen und B eine erste TG im Bereich von -30°C 

20 bis -45^0 und eine zweite TG im Bereich von -»-45°C bis 
4-60**C aufweisen und das erfindungsgemaBe Gemisch 
von A und B nur eine TG im Bereich von — 30**C bis 
— 45''G aufweist. 

[0009] Es ist ausgeprochen uberraschend. dass 

25 eine Mischung von Dispersionen A und Dispersionen B 
coharente, abziehfahige und recylisierbare Filme aus- 
bildet, da der Fachmann erwarten muBte, dass die gute 
Haftung der Dispersion B sich auch auf die Lackmi- 
schung von Dispersion A und B ubertragt. Dies ist aber 

30 gerade nicht der Fall. Bei den erfindungsgemaBen 
Gemischen erhalt man hochglanzende. hochtranspa- 
rente, lichtechte und harte Lackschichten mit hoher 
Fulle, guter Abziehfahigkeit und Recyclisiertoarkeit. 
[0010] Gegenstand der Erfindung sind daher 

35 Beschichtungsmittel. bestehend aus einem Gemisch 
aus mindestens zwei miteinander mischbaren, coloser- 
freien, wassrigen anionischen Dispersionen A und B 
von Polyurethanpolyharnstoffen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polyurethandispersion A als trocke- 

40 ner Film eine TG im Bereich von — 30*^0 bis — 45'*C 
aufweist und die Polyurethandispersion B eine erste TG 
im Bereich von — 30°C bis — 45**C aufweist und eine 
zweite TG im Bereich von -HtS^'C bis -i-60**C aufweist 
und das Gemisch von A und 8 nur eine TG im Bereich 

45 von -30**C bis — 45°C aufweist. 

[001 1 ] Gegenstand der Erfindung sind auch daraus 
hergestellte Lacke, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
in Form einer Mischung aus mindestens zwei miteinan- 
der vertraglichen wassrigen Dispersionen auf beliebige 

50 Substrate aufgebracht und bei Temperaturen bis zu 
150°C getrocknet werden. 

[0012] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Beschichtungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass 
55 man mindestens zwei verschiedene coloserfreie, wass- 
rige. anionische Dispersionen A und B von Polyurethan- 
polyharnstoffen getrennt herstellt und anschlieBend die 
wassrigen Dispersionen von A und B in Mischungsver- 
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haltnissen von 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 85Te{le A 
zu 10 bis 50. vorzugsweise 15 bis 45 Teile B mischt 
(Gewichtsanteile bezogen auf Festkorper). 
[0013] Gegenstand der Erfindung ist auch die Ver- 
wendung der Gemische der wassrigen Dispersionen A 5 
und B als hochglanzende, lichtechte, wetterfeste, lose- 
mittelfreie Lacke und Uberzuge zum Schutz von Kraft- 
fahrseugen, Stahl-, Aluminium- und 

Metallgegenstanden jeglicher Art, Glas- und Kunststoff- 
gegenstanden jeglicher Art, mineralischen Untergrun- io 
den.-* Mauerwerk oder Natursteinen, zum 
Korrosionsschutz von Schiffen. Brucken. Flugzeugen. 
Eisenbahnen, zum Schutz von Holz- und Naturstoffge- 
genstanden und beliebigen anderen Substraten durch 
Tauchen, Rakeln. GieBen, Spruhen, Pinsein, Spritzen is 
und anschlieQendes Trocknen bei ao^'C bis 150**C. 
[0014] Gegenstand der Erfindung ist auch die Ver- 
wendung der Gemische der wassrigen Dispersionen A 
und B als recyclisierbare Abziehlacke zum temporaren 
Schutz von Kraftfahrzeugen, Eisenbahnen, Schiffen, 20 
Mobeln. Metallgegenstanden. mineralischen Gegen- 
standen, Glas- und Kunststoffgegenstanden und belie- 
bigen anderen Substraten durch Tauchen. Rakeln. 
GieBen. Spruhen, Spritzen, Pinsein und anschiieRen- 
des Trocknen bei 20 bis 100*^0. bevorzugt 20 bis 80°C. 25 
durch Warme oder Infrarotlicht. Mikrowellenbestrahlung 
Oder Beschallung. • 

[0015] Die erfindungsgemaBen Uberzuge sind 
wasserfeste, transparente. reiBfeste. UV-bestandige, 
temperaturt)estandige, gegen Niederschlage (organi- 30 
scher oder anorganischer Natur) best&ndige. gegebe- 
nenfalls pigmentierte Beschichtungen die einerseits auf 
den Substraten haften, andererselts durch Abziehen 
leicht entfernt werden konnen. 

[0016] Gegenstand der Erfindung ist auch die Ver- 35 
wendung der gebrauchten, abgezogenen erfindungs- 
gemaBen Lackschichten als Recyclat, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die gebrauchten. abgezoge- 
nen Lackschichten gegebenenfalls nach vorhergehen- 
der Reinigung mechanisch zerkleinert, gegebenenfalls 
unter ErwSrmen in Aceton, Wasser und Neutralisations- 
mittel, bevorzugt Ammoniak, lost, das Aceton gegebe- 
nenfalls unter vermindertem Druck abdestilliert und den 
wiedergewonnenen Abziehlack in Form einer wassri- 
gen Dispersion zum erneuten Einsatz erhalt. ^5 
[0017] Gegenstand der Erfindung ist auch die Ver- 
wertung der gebrauchten, abgezogenen, erfindungs- 
gemaBen Lackschichten als Recyclat, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die gebrauchten, abgezoge- 
nen Lackschichten gegebenenfalls nach vorhergehen- so 
der Reinigung mechanisch zerkleinert und 
anschlieBend unter Anwendung von Temperatur und 
Druck in heizbaren Pressen zu Polyurethanplatten ver- 
presst Oder die zerklelnerten Lackschichten im Extruder 
unter Anwendung von Temperatur, Scherung und For- 55 
derung zu thermoplastischen Endlosstrangen extrudiert 
und die erhaltenen Strange nach bekannten Granulier- 
methoden zu Zylinder-. Kugel-, Linsen-oder Rautengra- 



nulaten granuliert. 

[0018] Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich die 
Venwendung der erhaltenen Granulate zur Herstellung 
von technischen Artikein als termoplastische Elasto- 
mere durch weiteres Verarbeiten in bekannten Verfah- 
ren der Kunststofftechnik, z.B. durch SpritzgieBen, 
Blasfonmen, Tiefziehen, Slush-molding oder Flachex- 
trusion. 

[0019] Geeignete Dispersionen A fur das erfin- 
dungsgemaBe lichtechte Beschichtungsmittel, beste- 
hen aus coloserfreien wSBrigen, anionischen 
Dispersionen von Polyurethanpolyharnstoffen, deren 
Festkorper das zumindest teilweise in der Salzform vor- 
liegende Umsetzungsprodukt enthalt aus 

a) einem NCO-Prepolymer aus 

i) 20 bis 60 Gew.-% eines Diisocyanates 
ausgewahit aus der Gruppe der aliphati- 
schen Diisocyanate, cycloaliphatischen 
Diisocyanate und Mtschungen daraus, 

ii) 20-80 Gew.-% eines Makrodioles mit 
einem Molgewicht von 600 bis 10 000 und 
Gemische daraus, 

iii) 2 bis 12 Gew.-% 2,2-Bis-(hydroxymethyl)- 
alkan-monocarbonsSuren, bevorzugt 
Dimethylolpropionsaure, 

iv) 0 bis 15 Gew.-% kurzkettiger Diole mit 
einem Molekulargewicht von 62 bis 400, 

v) 0 bis 10 Gew.-% monofunktioneller Alko- 
hole als Kettenregler mit einem Molekular- 
gewicht 32 bis 350, 

b) 0 bis 15 Gew.-% Diamine des Molekularge- 
wichtsbereichs 60 bis 300 als Kettenveriangerer, 

c) 0 bis 10 Gew.-% Kettenregler, ausgewahit aus 
der Gruppe der Monoamine, Alkanolamine und 
Ammoniak, 

d) 0 bis 3 Gew.-% Wasser und 

e) 0.1 bis 10 Gew.-% Neutralisationsmittel, 
wobei sich die genannten Prozentangaben zu 100 
% erganzen mit der MaBgabe, dass man in der Pre- 
polymerstufe a) einen Wert von 65 bis 85 %. vor- 
zugsweise 75 bis 80 % des berechneten NCO- 
Gehalts einstellL 

[0020] Geeignete Dispersionen B fur das erfin- 
dungsgemaBe lichtechte Beschichtungsmittel bestehen 
aus coloserfreien wassrigen, anionischen Dispersionen 
von Polyurethanharnstoffen, deren Festkorper das 
zumindest teilweise in der Salzfomn vorliegende Umset- 
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zungsprodukt enthSIt aus: 

a) einem NCO-Prepolymer aus 



i) 20 bis 60 Gew.-% eines Diisocyanates 
ausgewahit aus der Gruppe der aliphati- 
schen Diisocyanate, cycloaliphatischen 
Diisocyanate, und Mischungen daraus, 

ii) 10 bis 80 Gew.-% eines Makrodioles mit 
einem Molekulargewicht von 500 bis 10 
000 und Gemische daraus, 

iii) 2 bis 12 Gew.-% 2.2-Bis-(hydroxymethyl)- 
alkan-monocarbonsauren, bevorzugt 
Dimethylolpropionsaure, 

iv) 0 bis 15 Gew.-% kurzkettiger Diole und 
Triole mit einem Molekulargewicht von 62 
bis 400, 

v) 0 bis 10 Gew.-% monofunktionetler Alko- 
hole und Polyether als Kettenregler mit 
einem Molekulargewicht von 32 bis 2500, 

b) 0 bis 15 Gew.-% Diamine und Triamine des 
Molekulargewichtsbereichs 60 bis 300 als Ketten- 
verlangerer, 

c) 0 bis 10 Gew.-% Kettenregler, ausgewahit aus 
der Gruppe der Monoamine, Alkanolamine und 
Ammoniak, 

d) 0 bis 3 Gew.-% Wasser und 

e) 0,1 bis 10 Gew.-% Neutralisationsmittel, 

wobei sich die genannten Prozentangaben zu 100 
% erganzen mit der MaBgabe, dass die Verzwei- 
gung sowohl durch Triole als auch durch Triamine 
erreicht wird und nicht beide, a) iv) und b), Null sind. 

[0021] In der Regel bestehen die Dispersionen A 
und B aus den nachstehend naher beschriebenen Kom- 
ponenten; die Besonderheiten der Dispersionen B wer- 
den in AnschlulB daran offenbart. 

[0022] Als Komponente a) i) werden bevorzugt ali- 
phatische und/oder cycloaliphatische Diisocyanate ver- 
wendet, wie z.B. Isophorondiisocyanat (IPDI), 4,4'- 
Dicyclohexylmethandiisocyanat, 1 -Methyl-2,4-diisocya- 
nato-cyclohexan und 1 -Methyl-2.6-diisocyanato-cyclo- 
hexan in beliebigen Mischungsverhaltnissen. 1,6- 
Hexamethylen-diisocyanat und/oder 1 ,3-Cyclohexan- 
diisocyanat. 

[0023] Die Mitverwendung von geringen Anteilen 
an aromatischen Diisocyanaten wie z.B. 2,4- und 2,6- 
Toluoldiisocyanat oder2.4'- und 4,4'-Diphenylmethandi- 
isocyanat ist ebenfalls moglich. 

[0024] Als Komponente a) ii) werden Makrodiole mit 



einem Molekulargewicht von 500 bis 1 0 000 eingesetzt. 
Hierbei handelt es sich bevorzugt um Polyesterdiole 
durch Umsetzung von Dicarbonsauren mit Diolen gege- 
benenfalls unter Zuhilfenahme ubiicher Veresterungs- 
5 katalysatoren vorzugsweise nach dem Prinzip einer 
Schmelz- oder Aceotropkondensation bei Temperatu- 
ren von 1 40 - 240*»C. 

[0025] Beispiele geeigneter Sauren oder Anhydride 
sind Adipinsaure, Bernsteinsaure(anhydrid), Malein- 

10 saure(anhydrid), Sebacinsaure, Azelainsauren, die 
unterschiedlichsten handelsublichen DimerfettsSuren 
(in hydrierter und nicht-hydrierter Form), Phthal- 
saure(anhydrid), Isophthalsaure, Tetrahydrophthal- 
saure(anhydrid), 1 ,4-Cyclohexandicarbonsaure. 

15 Hexahydrophthalsaure(anhydrid). Als Diole kommen 
die technisch verfugbaren Diole zum Einsatz, wie z.B. 
Ethylenglykol, 1,2- und 1 ,3-Propandiol, 1,3- und 1,4- 
Butandiol, 1,6- Hexandtol, Diethylenglykol. Dipropylen- 
glykol, Neopentylglykol oder Mischungen derartiger 

20 Diole, Bevorzugt sind Polyesterdiole aus Adipinsaure, 
Hexandiol und Neopentylglykol. 

[0026] Ebenfalls geetgnet sind Polycarbonatdiole, 
Polycaprolactondiole, Hydroxypoiytetrahydrofurane 
Oder Hydroxypolyether auf Basis von Propylenoxid. 

25 [0027] Geeignete Polycarbonatdiole werden z.B. 
erhalten, indem Kohlensaurederivate, wie z.B. Diphe- 
nylcarbonat oder Phosgen mit Alkoholen, vorzugsweise 
Diolen der genannten Art. umgesetzt werden. 
[0028] Die mittlere Molmasse dieser Polyole liegt 

30 zwischen 500 und 1 0 000, bevorzugt zwischen 700 und 
4000, besonders bevorzugt sind Makrodiole mit Mol- 
massen zwischen 1 000 und 2500. 
[0029] Bei den Ausgangskomponenten a) iii) han- 
delt es sich bevorzugt um 2,2-Bis-(hydroxymethyl)- 

35 alkanmonocarbonsauren mit insgesamt 5 - 8 Kohlen- 
stoffatomen. d.h. Verbindungen der allgemeinen Formel 

(I) 



HQ 



45 



50 



55 




(D, 



COOH 



OH 



in welcher 

R fur einen Alkylrest mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen 
steht. 

[0030] Ganz besonders bevorzugt ist 2.2-Dimethy- 
lolpropionsaure. 

[0031] Als Ausgangskomponente a) iv) kommen die 
beschriebenen kurzkettigen Diole vom Molekularge- 
wicht 62 - 400 in Betracht Besonders bevorzugt ist 1 .4- 
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Butandiol. 

[0032] Als Ausgangskomponente a) v) kommen in 
Betracht, Methanol, Ethane!, Butanol, Hexanol, 2-Ethyl- 
hexanol, Oktanol und Dodecanol und beliebige Alko- 
hole des Molekulargewichts 32 bis 350. 
[0033] Als Komponente b) konnen aile aliphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Verbindungen ver- 
wenelet werden, die nnindestens zwei gegenuber 
Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen. Hierfur in 
Frage kommen insbesondere Ethylendiamin. Propylen- 
diamin. Hexamethylendiamin, Isophorondiamin, p-Xyly- 
lendiamin. 4,4'-Diamino-dicyclohexylmethan und 4,4'- 
Diamino-3,3'-dimethyldicyclohexylmethan. 
[0034] Als Komponente c) kommen zum Beispiel 
Ammoniak, monofunktionelle Amine, wie Methylamin. 
Ethylamin, n-Propyiamin, Isopropylamin und Cyclohe- 
xylamin. Octytamin. Diethylamin, Dibutylamin, sowie 
Aminoalkohole wie Ethanolamin, Diethanolamin und 
Propanolamin in Betracht. 

[0035] Als Neutralisationsmittel e) sind zum Bei- 
spiel Ammoniak, N-Methylmorpholin, Dimethylisopro- 
panolamin, Triethylamin. Dimethylethanolamin, 
Methyldiethanolamin, Triethanolamin, Morpholin. Tripro- 
pylamin, Ethanolamin, Diethanolamin, Triisopropanola- 
min, N-Ethyl-diisopropylamin und Gemische daraus 
geeignet. 

[0036] In einer bevorzugten Ausfuhrungsfpmn wer- 
den die Komponenten a)i), ii) und iii) in einem Reaktor 
vorgelegt und unter wasserfreien Bedingungen in 
einem Temperaturbereich von 50 — 150°C. bevorzugt 
50 — llO^C, umgesetzt, danach wird abgekuhit und 
dem Ansatz technisch ubiiches Aceton sowie das kurz- 
kettige Diol (iv) von MG 62-400 und gegebenenfalls 
monofunktionelle Alkohole (v) zugegeben und solange 
erhitzt, bis der NCO-Gehalt der Mischung aut einen 
Wert von 65 bis 85 % des berechneten NCO-Gehalts 
gefallen ist. Auf diese Weise entsteht das NCO-Prepoly- 
mer. Danach wird der Ansatz mit weiterem Aceton ver- 
dunnt und mit der berechneten Menge eines 
Gemisches aus Diamin und Kettenabbrecher — gelost 
in Wasser — versetzt. Auf diese Weise setzt man 90 % 
der NCO-Gruppen des Prapolymeren mit dem Ketten- 
verlangerer dem Diamin und dem Kettenabbrecher um, 
den Rest laBt man mit dem vorhandenen Wasser zum 
erfindungsgema3en Polyurethanpolyharnstoff abrea- 
gieren. 

[0037] Die Polymeraufbaureaktion wird bevorzugt 
ohne die Verwendung von Katalysatoren durchgefuhrt, 
es ist aber auch mdgllch, die in der Isocyanatchemie 
bekannten Katalysatoren einzusetzen (z.B. tert.-Amine 
wie Triethylamin, Zinnverbindungen wie 2inn-ll-octoat. 
Dibutylzinndilaurat u. a. gebrauchliche Katalysatoren). 
[0038] Wenn kein NCO mehr nachweisbar ist (IR- 
Kontrolle), gibt man dem Ansatz die berechnete Menge 
Neutralisationsmittel, bevorzugt Ammoniaklosung zu, 
so dass 50-60 % der vorliegenden Carboxylgruppen 
durch den Ammoniak neutraiisiert werden. 
[0039] Durch Zugabe von Wasser und anschlieBen- 



dem Entfernen des eingesetzten Acetons durch Destil- 
lation stent man die gewunschte 
Festkorperkonzentration ein. Polyurethanpolyharnstotf- 
dispersionen, die nach dem erfindungsgemaBen Ver- 

5 fahren gewonnen werden. besitzen 20 — 60 Gew,-% 
Feststoff bevorzugt 30 — 40 Gew.-% Feststoff in Was- 
ser, ihre mittleren Teilchendurchmesser betragen 20 — 
1 .000 nm, bevorzugt 50 - 500 nm. 
[0040] Die pH-Werte der weiBen. erfindungs- 

10 gemaBen. lagerstabilen Polyurethanpolyharnstoffdi- 
spersionen liegen im Bereich von 6-9. 
[0041] Geeignete Dispersionen B werden nach den 
bekannten Verfahren des Standes derTechnik erhalten, 
Herstellungsmethoden derartiger verzweigter Polyu- 

15 rethankunststoffe sind z.B. in der EP-A 0 242 731 ent- 
halten. Die EP-A 0 269 972 enthalt durch einwertige 
Polyetheralkohole modifizierte und mit Ammoniak neu- 
tralisierte Polyurethanpolyharnstoff-Dispersionen. Die 
Dispersionen B enthalten bevorzugt als Verzweiger 

20 Triole wie z.B. Trimethylolpropan und Glycerin oderTria- 
mine wie z.B. Diethylentriamin. 

[0042] " Die bevorzugten Polyetheralkohole sind 
monofunktionell. bestehen aus Ethylenoxid und Propy- 
lenoxid. gestartet auf n-ButanoI und besitzen mittlere 
25 Molmassen von 250 bis 2500. Da diese Polyetheralko- 
hole als nichtionische hydrophile Gruppen wirken, ent- 
halten Sie vorzugsweise mehr als 50 Gew.-% 
Ethylenoxid in der Kette. 

[0043] Die Dispersionen A und B konnen mit ande- 
30 ren anionischen Oder nicht ionischen Dispersionen ver- 
schnitten werden, wie z.B. mit Polyvinytacetat, 
Polyethylen-, Polystyrol-, Polybutadien-. Polyvinylchlo- 
rid-, Polyacrylat- und Copolymerisat-Kunststoffdisper- 
sionen. 

35 [0044] Die Dispersionen A und B werden im Harz- 
festkorper-Verhaitnis von 50 bis 90 Teile A zu 1 0 bis 50 
Teile 8 bevorzugt 55 bis 85 Teile A zu 15 bis 45 Teile B 
vermischt. 

[0045] Eine gegebenenfalls gewunschte pH-Anpas- 

40 sung der Mischungen kann mit organischen oder anor- 
ganischen Basen erfolgen, wie z.B. Ammoniak. 
Alkalicarbonate, Amine, Aminoalkohole. Dabei sind die 
organischen Basen bevorzugt. Ganz besonders bevor- 
zugt ist 2-Amino-2-methyl-1 -propanol. 

45 [0046] Bei der Formulierung der Lacke konnen die 
in der Lackchemie ubiichen Hiifsmittel, wie z.B. Pig- 
mente, Lichtstabiiisatoren, Antiabsetzmittel, Verdicker, 
oberflachenaktive Verbindungen, Entschaumer etc. ein- 
gesetzt werden. 

50 [0047] Die Applikation der Lacke erfolgt nach den 
ubiichen Methoden der Lacktechnologie durch Tau- 
chen, Rakein, GieBen, Spruhen, Spritzen, Pinsein oder 
Walzen. Sie dienen als Abziehlack zum temporaren 
Schutz von Kraftfahrzeugen, Stahl- und Aluminiumprofi- 

55 len, Glas- und Kunststoffscheiben bzw. Artikeln. Nach 
Applikation werden die lackierten Teile bei Raumtempe- 
ratur oder bei erhohter Temperatur bis zu 100**C 
getrocknet 
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[0048] Trocknet man die erfindungsgemaBen Poly- 
urethanharnstoffdispersionen bis zu 30 Minuten bei 
140-150'*C, so entstehen auf den Substraten gut haf- 
tende Uberzuge. Trocknungstemperaturen uber 150*^0 
sind selbstverstandlich auch moglicli, aber die Anwen- 
dung derart hoher Temperaturen ist im allgemeinen 
unwirtschaftlich. 

[0049] Die Recyclisierung der gebrauchten, abge- 
zogenen Lackschicliten ist sehr einfach. Die abgezoge- 
nen Lackschichten werden, gegebenenfalls nach 
vorhergehender Reinigung, mechanisch zerkleinert, 
gegebenenfalls unter Enwarmung in einem Reaktions- 
kessel in Aceton gelost, nach Auflosen gegebenenfalls 
filtriert mit der berechneten Menge an Neutrallsations- 
mittel bevorzugt Ammoniak versetzt, mit Wasser auf 
den gewunschten Feststoffgehalt der angestrebten 
waBrigen Polyurethanpolyharnstoffdispersion verdunnt 
und das Aceton gegebenenfalls unter vermindertem 
Druck abdestilliert. 

[0050] Eine andere Moglichkeit der Recyclisierung 
der gebrauchten, abgezogenen Lackschichten besteht 
darin, dass man die gebrauchten, abgezogenen Lack- 
schichten gegebenenfalls nach vorhergehender Reini- 
gung mechanisch zerkleinert und anschlieBend unter 
Anwendung von Temperatur und Druck in heizbaren 
Pressen zu Polyurethanplatten verpresst Oder die zer- 
kleinerten Lackschichten im Extruder unter Anwendung 
von Temperatur, Scherung und FSrderung zu thermo- 
plastischen Endlosstrangen extrudiert und die erhalte- 
nen Strange nach bekannten Granuliermethoden zu 
Zylinder-, Kugel-, Linsen- oder Rautengranulaten gra- 
nuliert. Derartige Granulate finden Venwendung zur 
Herstellung von technischen Artikein als thermoplasti- 
sche Elastomere durch weiteres Verarbeiten in bekann- 
ten Verfahren der Kunststofftechnik. z.B. durch 
SpritzgieBen, Blasformen, Tiefziehen, Slush-molding 
Oder Flachextrusion. 

Beispiele 

Beispiel 1 : Dispersion A 

[0051] In einem ReaktionsgefaB werden 170 g (0,1 
mol) eines Polyesters aus Adlpinsaure, 1 ,6-Hexandiol 
und Neopentylglykol mit einem durchschnittlichen Mole- 
kulargewicht von 1.700 g/mol und 2 % OH 30 Minuten 
bei 120°C und 10 mbar unter Ruhren entwassert. Unter 
Stickstoff tragt man 13,4 g (0,1 mol) Dimethylolpropi- 
onsaure und 1 1 1 g (0,5 mol) Isophorondiisocyanat ein. 
Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei 110°Cwird derAnsatz 
auf 60°C abgekuhit und in 100 g Aceton gelost. Nach 
Zugabe von 18 g (0,2 mol) 1 ,4-Butandiol wird 22 Stun- 
den bei 50°C nachgeruhrt. Der NCO-Gehalt betragt 
1,60 % (berechnet 2,04 %). Man verdunnt mit 500 g 
Aceton. Zum NCO-Prepolymer wird bei 50°C eine 
Mischung aus 1 0,6 g (0.062 mol) Isophorondiamin, 1,07 
g (0,016 mol) 25 %ige Ammoniaklosung und 60 g Was- 
ser gegeben. AnschlieBend ruhrt man 5 Stunden bei 



SO'^'C nach. Es wird mit 3,4 g (0,05 mol) 25 %iger 
Ammoniaklosung neutralisiert und mit 450 g Wasser 
dispergiert. Das Aceton entfernt man bis 50*^0 und 150 
mbar und erhalt so eine weiBe Dispersion mit einem 
5 Feststoffgehalt von 39,2 % und einer mlttleren Teilchen- 
groBe von 263 nm. 

[0052] Der Neutralisationsgrad betragt 50 %. Die 
TG (Giastemperatur) eines getrockneten Films liegt bei 
-38,0«C. 

10 

DSC-Messungen: 

[0053] Urn gleiche Anfangsbedingungen zu errei- 
chen, werden die Proben 3 Tage im Normklima (NK) 
15 gelagert und unter NK-Bedingungen in dichte DSC- 
Kapseln verpackt. 

DSC-Gerat: 

20 Differential-Scanning-Calorimeter DSC-2 (Fa. Perkin- 
Elmer) 

[0054] Zwei aufeinanderfolgende Aufheizungen von 
— lOO^'C bis +80^C (1. Aufh.) und -100°C bis + 120°C 
25 (2. Aufh.), Heizrate 20°C/min. dazwischen schnelle 
Abkuhlung auf die Starttemperatur — lOO^C, Stickstoff- 
sptilung, Einwaage zwischen 12,9 mg und 13,3 mg Pro- 
benmasse in 30 jil-Kapseln. 

30 Auswertung: (2. Aufh. ) Glasubergang (Giastempe- 
ratur, TG, als Mitte der Glasstufe, H6he der Glas- 
stufe). 

Beispiel 2: D ispersion A 

35 

[0055] Man verfahrt wie in Beispiel 1 , ersetzt jedoch 
den Ammoniak als Neutralisationsmittel durch 3,56 g 
(0.04 mol) Dimethylethanolamln. Nach dem Entfernen 
des Acetons erhalt man eine weiBe Dispersion mit 
40 einem Feststoffgehalt von 35 % und einer mittleren Teil- 
chengroBe von 309 nm. 

[0056] Der Neutralisationsgrad betragt 40 %. 
Reispiei 3! Dispersion A 

45 

[0057] Man verfahrt wie in Beispiel 1, neutralisiert 
jedoch mit 4,08 g (0.06 mol) 25 %iger Ammoniaklosung 
und dispergiert mit 680 g Wasser. Nach dem Entfernen 
des Acetons erhalt man eine weiBe Dispersion mit 
50 einem Feststoffgehalt von 31.4 % und einer mittleren 
TeilchengroBe von 183 nm. 
[0058] Der Neutralisationsgrad betragt 60 %. 

Reispiei 4! Dispersion A 

55 

[0059] In einem ReaktionsgefaB werden 245,1 g 
(0,125 mol) eines Polyesters aus Adipinsaure, 1,2- 
Ethandiol und 1 ,4-Butandiol (molares Verhaltnis der 
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Glycole 67:33) mit einem durchschnittlichen Molekular- 
gewicht von 1961 g/mol und 1 .73 % OH 30 Minuten bei 
120**C und 10 mbar entwassert. Unter Stickstoff tragt 
man 16,75 g (0,125 mol) Dimethylol-propionsaure und 
131 9 (0,5 mol) Dicyclohexy!methan-4,4*-diisocyanat 
ein. Nach 1 Stunde Reaktionszeit bel 110X wird der 
Ansatz auf 80°C abgekuhit und in 250 g Butanoh-2 
gelqst. Nach Zugabe von 11.25 g (0,125 mol) 1,4- 
Butandiol wird 12 Stunden bei 80**C nachgeruhrt. Der 
NCO-Gehalt betragt 1,36 % (berechnet 1.61 %). Man 
verd^nnt bei 50°C mit 500 g Aceton. Zum NCO-Prepo- 
lymer wird bei 50°C eine Mischung aus 13,6 g (0,08 
mol) Isophorondiamin, 1,36 g (0,02 mol) 25 %ige Ani- 
moniaklosung und 100 g Wasser gegeben. Anschiie- 
Bend riihrt man 1 Stunde bei 50**C nach. Es wird mit 
4,45 g (0,05 mol) Dimethylethanolamin neutralisiert und 
mit 530 g Wasser dispergiert. Nach dem Entfernen der 
organischen Losungsmittel bis. 50*'C und 100 mbar 
erhalt man so eine weiBe Dispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 38.7 % und einer mittleren Teilchen- 
groBe von 480 nm, 

[0060] Der Neutralisationsgrad betragt 40 %. 
Beispiel 5: Dis persion A 

[0061] In einem ReaktionsgefaB werden 1 70 g (0,1 
mol) des Polyesters aus Beispiel 1 30 Minuten bei 
120°C und 10 mbar unter Ruhren entwassert. Unter 
Stickstoff tragt man 13,4 g (0,1 mol) Dimethylolpropi- 
onsaure und 1 1 1 g (0,5 mol) Isophorondiisocyanat ein. 
Nach 1 Stunde Reaktionszeit bei IIO^^C wird der Ansatz 
auf 60°C abgekuhit und in 100 g Aceton gelost. Nach 
Zugabe von 18 g (0,2 mol) 1 ,4-Butandiol wird 21 Stun- 
den bei 50°C nachgeruhrt. Der NCO-Gehalt betragt 
1 ,63 % (berechnet 2,04 %). Man verdunnt mit 500 g 
Aceton. Zum NCO-Prepolymer wird bei SO^C eine 
Mischung aus 1,09 g (0,016 mol) 25 %ige Ammoniaklo- 
sung und 60 g Wasser gegeben und 21 Stunden bei 
50^C nachgeruhrt. Es wird mit 3,4 g (0,05 mol) 25 %iger 
Ammoniak-losung neutralisiert und mit 450 g Wasser 
dispergiert. Nach dem Entfernen des Acetons bis 50**C 
und 150 mbar erhalt man eine weiBe Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 39,8 % und einer mittleren 
TeilchengrdBe von 210 nm. 

Beispiel 6 ; Dispersion B 

[0062] In einem ReaktionsgefaB werden 60 g 
(0,035 mol) eines Polyesters aus Adipinsaure, 1,6-Hex- 
andiol und Neopentylglykol (moiares Verhaltnis der Gly- 
cole 67:33) mit einem durchschnittlichen 
Molekulargewicht von 1700 g/mol, 90.5 g (0.108 mol) 
eines Polyesters aus Adipinsaure und 1 ,6-Hexandiol mit 
einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 840 
g/mol und 17,8 g (0,008 mol) eines Polyethers aus n- 
Butanol, 83 % Ethylenoxid und 17 % Propylenoxid mit 
einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 2240 
g/mol 30 Minuten bei 120*C und 15 mbar entwassert. 



Unter Stickstoff tragt man 20.75 g (0, 1 55 mol) Oimethy- 
lolpropionsaure ein und gibt bei 75*^0 192 g (0,86 mol) 
Isophorondiisocyanat in einem GuB zu. Nach 3 Stunden 
Ruhrzeit bei 75='C werden zu dem Ansatz 13,25 g 

5 (0,147 mol) 1,4-Butandiol und 5,25 g (0,04 mol) Trime- 
thylol-propan gegeben. Nach weiteren 3 Stunden 
Ruhrzeit betragt der NCO-Gehalt 7.5 % (berechnet 7.51 
% NCO). Das Prepolymer wird in 992 g Aceton gelost 
und bei 50^*0 mit einer Mischung aus 16.3 g (0.27 mol) 

10 Ethylendiamin, 20,2 g (0.12 mol) 9,7 %ige Ammoniaklo- 
sung und 200 g Wasser umgesetzt. Man ruhrt 4 
Stunden bei 50°C nach, neutralisiert mit einer Mischung 
aus 13,6 g (0,078 mol) 9,7 %iger Ammoniaklosung und 
10 g Wasser und dispergiert nach weiteren 15 Minuten 

75 Nachruhren bei 50°C durch Zugabe von 525 g Wasser. 
Das Aceton wird durch Destination bis 50°C und 150 
bar entfernt. Man erhalt eine weiBe Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 35 % und einer mittleren Teil- 
chengroBe von 120 nm. 

20 [0063] Der Neutralisationsgrad betragt 50 %. 

[0064] Die erste TG einer getrockneten Probe B 
liegt bei — 43.5°C und die zweite TG bei -i-56,5**G. 

BeiSDiel 7: Hers teliun q eines Abziehlackes 

25 

a) Transparente Formulierung 

[0065] Von der Dispersion A, aus Beipiel 1, 39,2 
%ig werden 75,52 Gew.-Tle, mit 21,12 Gew.-Tlen. der 

30 35%-igen Dispersion B, aus Beispiel 6, unter Ruhren 
vorvermischt und mit ca. 0,33 Gew.-Tlen. 90%-igem 
Aminomethylpropanol auf einen pH-Wert von ca. 8,3 
eingestellt. AnschlieBend werden zugig 0,37 Gew.-Tle. 
eines handelsublichen Acrylatverdickers wie Bor- 

35 chigel® A LA (Borchers GmbH, Monheim), 10%-ig in 
dest. Wasser, l.il Gew.-Tle. eines 1%-igen handelsub- 
lichen Entschaumers (Entschaumer E, Bayer AG). 0,51 
Gew.-Tle. eines Benetzungsmittels wie Hydropalat 110 
(Henkel) sowie 1,04 Gew.-Tle. eines wasserverdunnba- 

40 ren Lichtschutzmittels (Sanduvur® 3055, Clariant 
GmbH)zugegeben und innig mittels Dissolver ver- 
mischt. Das System ist nach einer ca. 8 stundigen Rei- 
fezeit bei z.B. 23°C einsatzbereit fur z.B. eine Airiess- 
Spritzapplikation. Die TG einer getrockneten Lack- 

45 schicht aus Dispersion A und B im angegebenen 
Mischungsverhaltnis liegt bei — 41**C. 

b) WeiB-lasierende Formulierung 

50 [0066] Von der Dispersion A. aus Beispiel 1 , 39.2%- 
ig werden 72,14 Gew.-Tle. mit 20,18 Gew.-Tlen. der 
35%-igen Dispersion B, aus Beispiel 6. unter Ruhren 
vorvennischt und mit ca. 0,32 Gew.-Tlen. 90%-igem 
Aminomethylpropanol auf einen pH-Wert von ca 8,3 

55 eingestellt. AnschlieBend werden zugig 4.38 Gew. der 
nachstehend aufgefuhrten Anreibepaste, 0.36 Gew.- 
Tle. eines handelsublichen Acrylatverdickers wie Bor- 
chigel® A LA. (Borchers GmbH, Monheim). 10%-ig in 
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dest. Wasser, 1.09 Gew.-Tle. eines 1%-igen handelsub- 
lichen EntschSumers (Entschaumer E, Bayer AG), 0,51 
Gew.-Tle. eines Benetzungsmittels wie Hydropalat 110 
(Henkel) sowie 1,02 Gew.-Tle. eines wasserverdunnba- 
ren Lichtschutzmittels zugegeben und innig mittels Dis- 
solver vermischt. Das System ist nach einer ca. 8 
stdndigen Reifezeit bei z.B. 23*C einsatzbereit fur z.B. 
eine Airless-Spritzapplikation. 

[0067] Die Anreibepaste. die nach einer Vordisper- 
gierung mittels Dissolver ca. 30 Minuten auf einer Perl- 
muhle unter Kuhlung vermahlen wird, besteht aus 42.26 
Gew.-Tlen. Dispersion A, 11,77 Gew.-Tlen. Dispersion 
B. 3,70 Gew.-Tlen. dest. Wasser und 41 ,48 Gew.-Tlen. 
Trtandioxid wie TRONOX® R-KB-4 (Ken- McGee Pig- 
ments GmbH) sowie den tiandelsublichen Additiven wie 

0. 45 Gew.-Tlen Benetzungsmittel Tego Wet 250 (Tego 
Chemie) und 0,34 Gew.-Tlen. Antiabsetzmittel wie 
Aerosil® R 972 von Degussa. 

Beispiei 8: Recylisierunq 

[0068] Von einer Abziehlackfolie, hergestellt aus 
den Dispersionen A und B im GewichtsverhSltnis von 80 
: 20, wurde titrimetrisch ein Rest-Neutralisationsgrad 
von 2,8 % gefunden. 300 g dieser Folie wurden bei 
45='C in 600 g Aceton und 90 g Wasser aufgelost und 
mit 10.5 g 9,7 %iger Ammoniaklosung nachneutrali- 
siert. AnschlieBend wurde mit 360 g Wasser dispergiert 
und das Aceton bis 40°C und 120 mbar entfernt Die so 
erhaltene weiBe Dispersion hat einen Feststoffgehalt 
von 40,5 % und einen gefundenen Neutralisationsgrad 
von 58,5 %. Mit einer 200 \im Rakel auf Glas aufgetra- 
gene Rime, sind nach 80**C Trocknung klar, glanzend 
und abziehbar. 

Patentanspruche 

1. Beschichtungsmittel aus einem Gemisch aus min- 
destens zwei miteinander mischbaren, coloser- 
freien, wassrigen anionischen Dispersionen A und 
B von Polyurethanpolyharnstoffen, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Polyurethandispersion A 
als trockener Film eine TG im Bereich von — 30**C 
bis — 45°C aufweist und die Polyurethandispersion 
B eine erste TG im Bereich von - 30°C bis — 45°C 
aufweist und eine zwerte TG im Bereich von -i-45*'C 
bis +60'*C aufweist und das Gemisch von A und B 
nur eine TG im Bereich von - 30**C bis — 45*'C auf- 
weist. 

2. Lacke aus Beschichtungsmittein gemSB Anspruch 
1. dadurch gekennzeichnet, dass die Beschich- 
tungsmittel in Form einer Mischung aus mindestens 
zwei miteinander vertraglichen wassrigen Disper- 
sionen auf beliebige Substrate aufgebracht und bei 
Temperaturen bis zu 150°C getrocknet werden. 



teln gema3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man mindestens zwei verschiedene coloser- 
freie, wassrige, anionische Dispersionen A und B 
von Polyurethanpolyharnstoffen getrennt herstellt 
5 und anschlielBend die wassrigen Dispersionen von 

A und B in MischungsverhSltnissen von 50 bis 90 
Telle A zu 1 0 bis 50 Teile B (Gewichtsanteile), bezo- 
gen auf den Festkorper, mischt. 

10 4. Beschichtungsmittel, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die getrennt hergestellten Dispersionen 
A und B gemaB Anspruch 1 in MischungsverhSlt- 
nissen von 55 bis 85 Teile A zu 15 bis 45 Teile B 
(Gewichtsanteile) bezogen auf den Festkorper 

15 mischt. 

5. Verwendung der Gemische der wassrigen Disper- 
sionen A und B als Lacke und Uberzuge fur Sub- 
strate jeder Art. 

20 

6. Verwendung der Gemische der wassrigen Disper- 
sionen A und B gemaB Anspruchen 1-5 als recycli- 
sierbare Abziehlacke zum temporaren Schutz von 
Substraten jeder Art. 

25 

7. Verwendung der gebrauchten, abgezogenen Lack- 
schichten gemaB Anspruchen 1-7 als Recyclat, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die gebrauch- 
ten, abgezogenen Lackschichten gegebenenfalls 

30 nach vorhergehender Reinigung mechanisch zer- 
kleinert, gegebenenfalls unter Erwarmen in Aceton, 
Wasser und Neutralisationsnhittel, bevorzugt 
Ammoniak, I5st, das Aceton gegebenenfalls unter 
vermindertem Druck abdestilliert und den wieder- 

35 gewonnenen Abziehlack in Form einer wassrigen 
Dispersion zum erneuten Einsatz erhSit. 

8. Verwendung der gebrauchten, abgezogenen Lack- 
schichten gemaB Anspruchen 1-8 als Recyclat, 

40 dadurch gekennzeichnet, dass man die gebrauch- 
ten, abgezogenen Lackschichten gegebenenfalls 
nach vorhergehen der Reinigung mechanisch zer- 
kleinert und anschlieBend unter Anwendung von 
Temperatur und Druck in heizbaren Pressen zu 

45 Polyurethanplatten verpresst oder die zerkleinerten 

Lackschichten im Extruder unter Anwendung von 
Temperatur, Scherung und Forderung zu thermo- 
ptastischen Endlosstrangen extrudiert und die 
erhaltenen Strange nach bekannten Granulierme- 

50 thoden zu Granulaten granuliert. 

9. Venwendung der Granulate gemaB Anspruch 8 zur 
Herstellung von technischen Artikeln als thermo- 
plastische Elastomere durch weiteres Verarbeiten 

55 in bekannten Verfahren der Kunststofftechnik. 



3. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungsmit- 
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